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第 1 章 緒論 
 
1.1 研究の背景 
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優れた強度および磁気的性質を有するが、図 1-3 の Fe-Ni 系二元状態図[7]に示さ
れるように、これらを合金化すると、36 mass% Ni 付近ではインバー合金として
知られるように低い線膨張係数を示す。図 1-4 は Fe-Ni 合金の線膨張係数と Ni
含有量の関係[8]を示しているが、Ni 含有量が 36 mass %近傍で線膨張係数の大
きな低下がみられる。インバー合金は、この低線膨張係数から測量計器、時計お
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Fig. 1-1 Schematic illustration of micro electro mechanical systems (MEMS) processing 
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Fig. 1-2 Schematic illustration of the electrodeposition processes for producing 
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Fig. 1-3 Phase diagram of Fe-Ni system [7]. 
 
 
Fig. 1-4 Ni contents dependence of linear expansion coefficient in Fe-Ni alloy [8]. 
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 結晶粒径が 100 nm 以下の結晶粒によって構成される材料を、ナノ結晶材料と
いう。金属材料のナノ結晶化プロセスには、ガス凝集法（Gas deposition）[11]、















 強加工法[13]は、Equal-Channel Angular Pressing, ECAP 法、繰り返し重ね接合
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さに制限があるという、実用上の問題がある。 
 これまでに、電析法により、Ni[18-19]、Ni-Fe 合金[20-21]、Ni-W 合金[22]、Ni-




















5[29]に示すように、平均結晶粒径が約 30nm までは Hall-Petch の関係に従って結
晶粒の微細化に伴って硬さが増加する。平均結晶粒径が約 30nm 以下になると、
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結晶 Fe-Ni 合金を用いたものがある[33]。ナノ結晶 Fe-Ni 合金では、通常の結晶
粒径組織をもつ多結晶 Fe-Ni 合金の最大引張強さ約 440MPa に比べ約 3 倍の引
張強さ約 1.48GPa まで増加することが示された(図 1-6)。しかしながら、通常の
多結晶金属材料（例えば、Cu、 Ag、 Pd、 Al など）は 40〜60％の伸びを示す
のに対し、結晶粒の大きさがナノメートルオーダーにまで減少すると、延性が低







る。Kobayashi と Kashikura[38]は、初期結晶粒径 37nm のナノ結晶組織を有する
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Fig. 1-5 Grain size dependence of Vickers hardness in electrodeposited and subsequent 




Fig. 1-6 Stress-strain curves of the nanocrystalline Fe-Ni alloys [34]. 
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Fig.1-8 SEM images of the fractured surface of electrodeposited nanocrystalline Ni-P 
alloy specimens [45]. 
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1. 3 金属材料の多層化に関する先行研究 
1.3.1 金属材料の多層化作製プロセス 
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示すように Dual cell 法[63]、Flow solution 法[64]、Single cell 法[63]の 3 種類に分
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1.3.2 金属多層膜の機械的性質と変形機構 
 1921 年に Blum ら[65]が別々の電析浴から Cu と Ni を交互にめっきすること
により、一層の厚さが 0.25 mm 程度の多層薄膜の作製に成功して以来、表 1-2 に




い層を組み合わせた NiP/Sn 合金[67]、異なる結晶粒径の層を組み合わせた Ni-Co










 多層薄膜の作製技術の進歩と発展に伴い、1990 年に Tench ら[48]は、Cu と Ni
の異なる 2 種類の電析浴から一層あたり厚さがナノスケールの Cu/Ni 多層薄膜
を作製した。これらの Cu/Ni 多層薄膜の引張挙動については、単層の電析 Ni の
引張強さが 0.4 GPa 以下であるのに対して、多層膜では Cu 層の厚さが 400 nm で
は約 0.6 GPa となり、さらに Cu 層が 10 nm の厚さになると 1.3 GPa まで大きく
なることを明らかにした。 
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りの層の厚さの範囲により、次の 3 つの強化機構を提唱した。領域 I（多層膜の
一層あたりの厚さが 100nm 以上の場合）では、剛性率が小さい層から優先的に
転位が発生し、それらの転位が異相界面に堆積することにより、多層膜の硬さと
一層あたりの厚さの間に Hall-Petch の関係が成立する。領域 II（多層膜の一層あ
たりの厚さが数 nm から 100 nm の範囲の場合）では、転位蓄積モデル[75-76]に
基づく、転位の蓄積が各層内に形成することができず、界面によって固定された
単一の転位のみが剛性率が小さい層のすべり面に張り出している。このとき、多
層膜の硬さは拘束層すべりモデル（Confined layer slip, CLS）[57,77]に従う。領域
III（数 nm 未満の場合）では、単一の転位が界面を通過する必要な応力に依存す
る。このとき、多層膜の硬さは界面強度モデル（Interface barrier strength, IBS）
[72,78]によって測定できる。 
 Kaneko ら[50]は、単一の電析浴から積層間隔がナノメートルオーダーの Ni/Cu
多層膜を作製し、ビッカース硬さに及ぼす各層の厚さの影響を調べ、層の厚さが
薄くなるのに伴い、ビッカース硬さが増加することを明らかにした。彼らは Ni
および Cu の格子定数の違いにより、Ni/Cu 界面にミスフィット転位が存在する
こと、その壁のようなミスフィット転位によって、変形により基板から生じる転
位の動きが止まることが原因であると考えた。 
Kurmanaeva ら[79-80]は、単一の電析浴から得られた試料厚さが約 500 - 600 μm
のナノ結晶粒 Ni-Fe/粗大結晶粒 Ni-Fe 多層膜に対し、その単層厚さが 30 nm から
5 μm の場合、硬さは単層の厚さが減少するとともに増加し、単層の厚さが 100 
nm のとき、最大値の硬さ 5.9 GPa を示すことを明らかにした。また、多層膜の
変形はナノ結晶層に依存することを報告した。 
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Number of layers               Repeat length             Year 
Cu/Ni                       24 μm                1921[64] 
Cu-Bix/Cu-Biy                       100 nm                1963[64] 
Co-23%P/Co-33%P             6 nm                1982[64] 
Cu/Co                        3 nm                1987[64] 
Ni-Px/Ni-Py                           20 nm                1988[64] 
Cu/Ni                       10 nm                1992[64] 
Ni-Coa-Bb/ Ni-Coc-Bd               25 nm                1993[64] 
Ni/Cu                    5-100 nm                2005[50] 
Ni/Fe                    30-5000 nm                 2016[77] 
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Element symbol Standard electrode potential, [V]
L i - 3 . 0 4
K -2 . 9 3
Ca -2 . 7 6
Na -2 . 7 1
Mg -1 . 5 5
Al -1 . 6 6 2
Mn -1 . 1 8 5
Zn -0 . 7 62
Cr -0 . 7 4 4
Fe -0 . 4 4 7
Cd -0 . 4 0 3
Co -0 . 28
Ni -0 . 25 7
Sn -0 . 13 8
Pb -0 . 12 6 2
H 0. 0 0
Cu +0 . 34 2
Hg +0 .85 1
Ag +0 .80 0
Pt +1.11 8
Au +1 .49 8
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Fig.1-10 Schematic illustration of change in strengthening mechanism dependent on 
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ことが重要であると考え、インバー合金（Fe - 36 mass% Ni 合金）の化学組成付
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近い Ni 含有量をもつ層と、より高い Ni 含有量をもつ層の 2 種類のナノ結晶 Fe-
Ni 合金を得るための電析条件を明らかにする。 




を一定とし、非インバー合金層とインバー合金層の厚さ比を 1:9 から 9:1 まで変
化させた 5 層積層材、および非インバー合金層／インバー合金層の順に 3 層か
ら 33 層までの積層を行った多層構造ナノ結晶 Fe-Ni 合金を得た。 
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第 4 章では、単体のナノ結晶組織をもつ非インバー合金とインバー合金、お




2 GPa の最大引張強さと 15 %の伸びを示す高強度・高延性材料をナノ結晶材料
の多層構造制御により得られることを示した。 
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2.2 実験方法 
2.2.1 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金単層試験片の作製 








電析浴の pH を 2.0 に調整した。 
アノードおよび素地となるカソードには純 Fe 板を用いた。アノードおよびカ
ソードの形状は、それぞれ長さ 50 mm × 幅 12 mm × 厚さ 1 mm および長さ 50 
mm × 幅 6 mm × 厚さ 1 mm とした。また、印加電流の不均一性を低減するため
に、試験片のすべての角部にはエメリー紙によりアールを付けた。電極間距離は





による撹拌（300-400rpm）の下、電流密度を 1.6 mA/mm2 （E = 2.4 V）、1.8 mA/mm2  
（E = 2.7 V）、2.0 mA/mm2 （E = 3.4 V）、および 3.0 mA/mm2 （E = 5.0 V）の範囲
に変化させ約 600 s 行った。 
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Fig. 2-1 Electrodeposition system for monolayer and multilayer specimens. 
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Table 2-1 Chemical composition of electrolyte for electrodeposition of Fe-Ni alloy. 
 
 
図 2-2 は、作製した電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の一例である。試験片表面
にはボイドの形成は見られず、平滑な鏡面の表面形態にあることがわかる。試験










Fig. 2-2 Photo of electrodeposited nanocrystalline Fe-Ni specimen produced at 3.0 
mA/mm2. 
 
FeCl₂ (H₂NSO₃)₂Ni C₆H₈O₆ CH₃(CH₂)₁₁OSO₃Na H₃BO₃ H₂NSO₃H C7H5NNaO3S
49.7 242.1 8.8 0.5 30.9 2.5 5.0
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2.2.2 X 線回折法を用いた微細組織の評価 
電析ナノ結晶 Fe-Ni 試験片の微細組織の評価は、図 2-3 に示す X 線回折装置
（X-ray diffractometer; Rigaku, Rint -2000）を用いて行った。X 線には Cu-線を
用いて、管電圧 40kV、管電流 100mA で、2の測定範囲を 30から 100とし、








                      （2.1） 
 













                  （2.3） 
 
ここで、IF は特定の（hkl）面の相対強度、I はその（hkl）面の X 線回折強度、
X はその（hkl）面の配向指数、IFR は標準粉末における（hkl）面の相対強度で
ある。この方法では、配向指数 X（hkl）の値が 1 のとき、その試験片の表面は
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Fig. 2-3 Photo of X-ray diffractometer employed for the microstructural evaluation of 
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2.2.3 ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の化学組成評価 
電流密度 2.0 mA/mm2および 3.0 mA/mm2の条件で電析することにより得られ
た試験片の化学組成は、ICP (Inductively Coupled Plasma)発光分光分析および図 2-
4 に示す電界放出型走査電子顕微鏡 (Field emission gun-scanning electron 
microscope, FEG-SEM; 日立製作所製, SU-5000 型)に組込んだエネルギー分散型
X 線分光法(Energy dispersion X-ray spectroscopy, EDS; EDAX 社製, Genesis)により





Fig. 2-4 Field emission gun-scanning electron microscope (FEG-SEM)/ Energy 
dispersion X-ray spectroscopy (EDS) system to analyze chemical composition. 
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2.3 実験結果および考察 
2.3.1 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金の化学組成に及ぼす電流密度の影響 
図 2-5(a)～(d)は、電流密度を 1.6～3.0 mA/mm2に変化させて電析することによ
り得られた電析 Fe-Ni 合金試験片の XRD パターンである。電流密度 1.6、1.8、
2.0 mA/mm2の試験片は Ni または Fe-Ni 固溶体（fcc）の(111)、Fe の(110)、(200)
および(211)ピークが強く現れている。それに対して、電流密度 3.0 mA/mm2とし
た場合、Ni または Fe-Ni 固溶体（fcc）の(111)、Ni の(200)および(311)ピークの




ウムを添加したスルファミン酸浴から得られた電析 Fe-Ni 合金薄膜は、Fe-Ni 合
金が fcc 単層の合金となる組成範囲でも準安定の bcc 相が生成する。本研究の
電析条件で作製された Fe-Ni 合金の相の状態を電流密度と関連付けると、電流密
度 2.0 mA/mm2以下の場合は Fe (bcc) および Fe-Ni (fcc) の 2 種類の相が現れ、
電流密度が高い 3.0 mA/mm2の場合、Fe (bcc) 相のピークは現われず Fe-Ni (fcc) 
および Ni(fcc)相のみが現れており、Grimmett らの報告と同様の傾向を示した。 
図 2-6 には、シェラーの式により求められた平均結晶粒径をまとめた。電流密
度を 1.6~2.0 mA/mm2の範囲として得られた電析ナノ結晶 Fe-Ni の平均結晶粒径
は Fe(211) 面のピークの半価幅から評価した。一方、電流密度 3.0  mA/mm2 の
場合、Ni(200) 面のピークの半価幅から評価した。電流密度 1.6 mA/mm2の条件
で作製した Fe-Ni合金の平均結晶粒径は 42 nmであった。電流密度 1.8 mA/mm2、
2.0 mA/mm2 および 3.0 mA/mm2 の条件で作製した Fe-Ni 合金試験片の平均結晶
粒径は、それぞれ 33 nm、27 nm および 18 nm となった。したがって、すべての
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表 2-2 は、異なる 4 種類の電流密度の条件で電析することにより得られたナノ
結晶 Fe-Ni 合金試験片表面の配向指数をまとめた結果である。電流密度 1.6 
mA/mm2 の条件で作製した試験片では、Fe(110)ピークの配向指数が X110 = 1.153
となり、ランダムな方位分布をもつ Fe の標準粉末試料と比べてわずかに高くな
った。一方、Fe(200)および Fe(200)のピークから求めた配向指数は、それぞれ X200 
= 0.553、X211=0.480 と低くなった。したがって、（110）に表面方位が弱く配向し
ていることがわかった。 
電流密度 1.8 mA/mm2 の条件で作製した試験片では、Fe(110)、Fe(200)および
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Fig. 2-5 X-ray diffraction (XRD) patterns for the monolayer specimens electrodeposited 
at (a) 1.6 mA/mm2, (b) 1.8 mA/mm2, (c) 2.0 mA/mm2 and (d) 3.0 mA/mm2. 
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Fig. 2-5 X-ray diffraction (XRD) patterns for the monolayer specimens electrodeposited 
at (a) 1.6 mA/mm2, (b) 1.8 mA/mm2, (c) 2.0 mA/mm2 and (d) 3.0 mA/mm2. (Continue) 
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Fig. 2-6 Average grain size of the specimens electrodeposited at different current 
density. 
 











Current density [mA/mm2]        Orientation indexes  
Fe(110)   Fe(200)   Fe(211) 
1.6               1.153     0.553     0.480  
1.8               1.094     0.657     0.718 
2.0               1.140     0.533     0.570 
Ni(111)   Ni(200)   Ni(311) 
3.0               1.424     0.225     0.269 
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以上のように、電流密度を 2.0 mA/mm2 として得られた試験片は、主に Fe 相
により構成され、平均結晶粒径は 27 nm であった。電流密度を 3.0mA/mm2とし
て得られた試験片は、主に Ni 相により構成され、平均結晶粒径は 18nm であっ
た。したがって、電流密度を変化させることにより、単一の電析浴から化学組成
を変化させたナノ結晶 Fe-Ni 合金が作製できることが示された。さらに、これら
の試験片は、Hall-Petch 則の臨界値に近い平均結晶粒径が 30 nm 以下のナノ結晶
組織をもつことが明らかになった。 
電流密度 2.0 mA/mm2および 3.0 mA/mm2の条件で電析することにより得られ
た試験片の Ni 含有量を FEG-SEM/EDS 分析により評価した結果、それぞれ 34  
mass% Ni および 46 mass% Ni であることがわかった。Guillaume ら[86]は、Fe-Ni 
合金系の特定の組成領域（Ni 含有率 30～45 mass%）において現れる、線膨張係
数と Ni 含有量との関係を調べ、特にインバー合金となる Ni 含有率 36 mass%付
近で線膨張係数が最も小さくなることを報告している。本研究において、電流密
度 2.0 mA/mm2の条件で得られた試験片の Ni の含有率は約 34 mass %であり、こ
の時の線膨張係数は約 2.0×10-6/K とインバー合金に近い値を示す。一方、電流密
度 3.0 mA/mm2の条件で得られた試験片の Ni の含有率は約 46 mass %であり、線
膨張係数は約 8.2×10-6/K と大きくなる。したがって、これ以降は、Fe -34 mass% 
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2.4 結言 
 第 2 章では、スルファミン酸ニッケルと塩化鉄を基本組成とする 1 種類の電
析浴から、化学組成の異なるナノ結晶 Fe-Ni 合金を得るための電析プロセスを検
討した。得られた主要な結果は以下の通りである。 
(1) 電気めっきの電流密度が低い範囲では Fe 相を主たる構成相とする Fe-Ni 合
金が得られた。電流密度を高くすると Ni 相を主たる構成相とする Fe-Ni 合
金が得られることが示された。本研究の条件では、電流密度 2.0 mA/mm2と
3.0mA/mm2条件の間に析出層が変化する閾値があることがわかった。 
(2) 電気めっきの電流密度が高くなるほど、電析 Fe-Ni 合金の結晶粒径は微細
化した。本研究の条件では、電流密度 1.6 mA/mm2から 3.0 mA/mm2の範囲
において、平均結晶粒径は 42nm から 18nm であり、いずれの条件でもナノ
結晶組織が得られた。 
(3) 本研究のめっき条件では、電流密度が 2.0 mA/mm2のときにニッケル含有量
が 34 mass%とインバー合金（Fe -36 mass% P 合金）に近い化学組成をもつ
平均結晶粒 27 nm のナノ結晶 Fe-Ni 合金が得られた。また、電流密度が 3.0 
mA/mm2のときにニッケル含有量が 46 mass%のNi相を主たる相とする平均
結晶粒 18 nm のナノ結晶 Fe-Ni 合金が得られた。化学組成と結晶構造が異
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第 3 章 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金の多層構造制御プロセスの確立 
 
3.1 緒言 
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3.2 実験方法 
3.2.1 多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の電析プロセス 
ナノ結晶 Fe-Ni 合金の多層化プロセスの探索は、単層試験片作製と同じ電析








ととした。図 3-1 は、一層あたりの電析時間を変化させて、それぞれ 5 層まで積
層させる電析プロセスを示している。ここで、電析条件 Type A、Type B、Type 
C、Type D、Type E および Type F の一層あたりの電析時間は、それぞれ 20 s、50 
s、80 s、100 s、150 s および 200 s とした。第 1 層から第 5 層までの各層に対し
て、電析時間と層の厚さの関係から成長速度を求めた。次に、トータルの層厚さ
を 55 μm 一定として、積層数を変化、換言すれば 1 層あたりの厚さを変化させ
た多層合金を得るためのプロセスを、上で求めた各層の積層速度を基に検討し
た。 
表 3-1 には、2 種類の Ni 含有量をもつ Fe-Ni 合金を交互に、3 層から 33 層ま
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Table 3-1 Electrodeposition process of multilayered Fe-Ni alloy specimens with 









Number of layers Deposition time per layer,[s] Total deposition time,[s]
Monolayer
Fe – 34 mass % Ni alloy 700 700












第 3 章 
 
 
- 42 - 
 
 
3.2.2 多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の多層構造評価 
多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の多層構造は、偏光顕微鏡（OLYMPUS, BX60M）
を用いて観察した。電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金の多層試験片の積層状態、各層厚
さを評価した。 
電流密度 2.0 mA/mm2および 3.0 mA/mm2の条件で電析することにより得られ
た化学組成は、図 2-4 に示す電界放出型走査電子顕微鏡(Field emission gun-
scanning electron microscope, FEG-SEM; 日立製作所製, SU-5000 型)に組込んだエ
ネルギー分散型 X 線分光法(Energy dispersion X-ray spectroscopy, EDS; EDAX 社
製, Genesis)により評価した。SEM/EDS 分析は、加速電圧を 20 kV、エミッショ
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3.3 実験結果及び考察  
3.3.1 電析法によるナノ結晶 Fe-Ni 合金の多層化プロセスとその構造評価 
 前節で得られた結果から、ナノ結晶 Fe-Ni 合金の電析において、単一の電析浴
からでも電流密度を変化させることにより、化学組成を変化させ得ることが明
らかにされた。したがって、電析過程で電流密度を変化させることにより、Fe と
Ni のイオン化傾向の差により、ナノ結晶組織をもつ異なる Ni 含有量をもつ Fe-
Ni 合金の多層化が可能であると考えられる。電流密度を 2.0mA/mm2として電析
を行った場合、インバー合金相（Fe-34mass%Ni）を得られる。この時の平均結晶
粒径は 27nm である。さらに、電流密度を 3.0mA/mm2として電析を行った場合、
非インバー合金（Fe-34mass%Ni）層を得られる。平均結晶粒径は 18nm である。
これらの 2 種類の相が得られる電流密度を交互に変化させて電析を行うことに
より、ナノ結晶 Fe-Ni 合金の多層化の可能性を検討する。 
 図 3-3 は、非インバー合金とインバー合金が電析する 2 つの異なる電流密度を
150 秒間隔で交互に印加することによって電析させた多層ナノ結晶 Fe–Ni 合金
試験片の断面の偏光顕微鏡写真と XRD パターンを示している。多層ナノ結晶
Fe–Ni 合金試験片は、Fe 素地から非インバー合金層/インバー合金層の順に 5 層
に交互に電析されていることが確認された。第 1 層、第 3 層、第 5 層の XRD パ
ターンは、単層の非インバー合金試験片と同様に、Fe–Ni（111）または Ni（111）、
Ni（200）、および Ni（311）のピークを示した。これに対して、第 2 層と第 4 層
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Fig. 3-3 Optical micrographs and XRD patterns of the cross section of multilayered 
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図 3-4 は、図 3-1 に示した電析プロセス Type A から Type F に従って、非インバ
ー合金層（電流密度 3.0 mA/mm2）とインバー合金層（電流密度 2.0 mA/mm2）の







順に交互に積層されていることがわかる。図 3-4 では、Fe 素地から電着された 5
層を、それぞれ I 層、II 層、III 層、IV 層、V 層とした。 
図 3-5 は、Type A から Type F のプロセスで作製した試験片の I 層から V 層の
成膜速度を調べた結果である。データにばらつきはあるが、5 層すべてで電析時
間に比例して層の厚さが増加している傾向にあることがわかる。 したがって、
5 つの層が一定の成膜速度で成長することがわかった。 I 層、II 層、III 層、IV
層、V 層の成膜速度は図 3-6 に示すように、それぞれ 0.17 m/ s、0.11 m/ s、0.14 
m/ s、0.10 m/ s、0.12 m/ s であった。より高い電流密度での電析によって得
られた I 層、III 層および V 層の非インバー合金層の成膜速度は、II 層および IV
層のインバー合金層の成膜速度よりも速いことがわかる。非インバー合金層の
成膜速度は、I 層で最も速く、最後に電析された V 層で最も遅くなった。一方、
II 層と IV 層、すなわちインバー合金層の成膜速度はほぼ同じであった。 非イ
ンバー合金層は、図 2-5 に示すように、Ni 固溶体相の優先的な電析によって形
成された。しかしながら、本研究では、電極を Fe としているため、電析浴以外
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の Ni イオン源の供給がないため、電析浴中の Ni イオンの量は電析中に減少す
る。したがって、非インバー合金層の成膜速度は、電着時間の増加とともに減少
したものと考えられる。 インバー合金層の成膜速度は、Fe アノード電極から Fe
イオンが供給されるため Fe 固溶体相電析速度は、電析中にほとんど変化しなか
った。Su ら[87]によって報告された、塩化ニッケルを主要な成分とした電析浴か
らの直流めっきにより得られた Fe-Ni 合金の成膜速度が 0.014~0.12 μm/s(1.5~6.5 
mA/mm2)であることを考慮すると、本研究における多層合金の成膜速度はかな
り速いと言える。 
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Fig. 3-4 Optical micrographs of the multilayered Fe-Ni alloy specimens produced by the 
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Fig. 3-5 Relationship between the thickness of individual layer and electrodeposition time 
for the obtained 5-layered specimens. 
 
 
Fig.3-6 Relationship between the layer deposition rate and the number of layers. 
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Table 3-2 Ratio of the thickness of the invar alloy layers to the non-invar alloy layers 







層とインバー合金層の厚さ比を 1:9 から 9:1 まで変化させ、それぞれ 5 層まで積
層させる電析プロセスを示している。図 3-8 [88]は、図 3.7 の電析プロセスに基
づく、電流密度を 3.0 mA/mm2と 2.0 mA/mm2にしたがって得られた 9 種類のナ
ノ結晶 Fe-Ni 合金多層試験片の断面の光学顕微鏡写真である。図 3-8 の断面写真
結果において計算した Fe-46mass%Ni : Fe-34mass%Ni の厚さの比を表 3-3 に示し
ている。いずれの合金層の厚さの比率をもつ多層試験片も計画した電析条件で
作製できることが示された。 
図 3-9 [88]は、非インバー合金層 (Fe-46mass%Ni): インバー合金層 (Fe-
34mass%Ni)の厚さ比 1:9 から 9:1 をもつ 5 層のナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の応力
 
  
Thickness ratio of non-Invar alloy 
and Invar alloy layers, [%] 
 
 Process       non-Invar alloy     Invar alloy  
A         70         30 
B         69         31 
C         71         29 
D         71            29 
E         68         32 
F         69         31 
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Fig. 3-7 Electrodeposition process of 5-layered Fe-Ni alloy specimens by different 
deposition time [88]. 
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Fig. 3-8 Optical micrographs of the multilayered Fe-Ni alloy specimens produced by the 
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Table 3-3 Ratio of the thickness of the invar alloy layers to the non-invar alloy layers 






Thickness ratio of non-Invar alloy and Invar alloy layers 
P r o c e s s        F e - 4 6 m a s s % N i  :  F e - 3 4 m a s s % N i 
a                           1:9                  
b                           2:8                   
c                           3:7                   
d                           4:6                    
e                           5:5                   
f                           6:4                   
g                           7:3                   
h                           8:2                   
i                           9:1                   
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Fig. 3-9 Stress–strain curves of the 5 layered Fe–Ni alloy specimens with different 
thickness ratio of Invar and non-Invar alloy layer [88]. 
 
 
3.3.3 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金多層化プロセスの確立 
 前節で得られたインバー合金層と非インバー合金層の成膜速度の評価結果に
基づき、異なる積層数をもつ電析 Fe-Ni 合金試験片の作製を試みる。表 3-1 に示
した多層化プロセスに従い、試験片トータルの層の厚さは一定とし、非インバー
合金層／インバー合金層／非インバー合金層・・・の順に、積層数を 3 層、5 層、
7 層、9 層、11 層、13 層、15 層、19 層、25 層および 33 層まで変化させた多層
ナノ結晶 Fe-Ni 合金を作製した。前節で決定したように、いずれも非インバー合
金層とインバー合金層の厚さ比は 7:3 の一定となるように作製した。 
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とが確認された。積層数が、3 層、5 層、7 層、9 層、11 層、13 層、15 層、19 層、








電析時間が 32 s の場合、インバー合金層の平均厚さが 1.1 μm となった。一層あ
たりの電析時間が一番長い 230 s の場合、インバー合金層の平均厚さが 11.1 μm
となった。すなわち、インバー合金層は電流密度の値によって一定の成膜速度で
成長することが示された。各電析条件に対するインバー層の厚さと電析時間の
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Table 3-4 Ratio of the thickness of the invar alloy layers to the non-invar alloy layers 











Thickness ratio of non-Invar alloy and Invar alloy layers, [%] 
Number of layers      non-Invar alloy         Invar alloy 
3                  78                 22 
5                  71                 29 
7                  74                 26 
9                  66                  34 
11                  65                 35 
13                  70                 30 
15                  71                 29 
19                  71                 29 
25                  71                 29 
33                  71                  29 
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Fig. 3-10 Optical micrographs of the cross section of multilayered nanocrystalline Fe–Ni 
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Fig. 3-12 Relationship between the average thickness of Invar alloy layer and the 
electrodeposition time par layer. 
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3.4 結言 
 第 3 章では、第 2 章で得られたナノ結晶組織制御と化学組成制御方法に基づ
いて、fcc を主たる相とする非インバー合金層と bcc を主たる相とするインバー
合金層を交互に電析することによりナノ結晶構造をもつ多層構造 Fe-Ni 合金の
形成とプロセスを実験的に調べ、以下の主要な知見を得た。 
(1) 非インバー合金層とインバー合金層の成膜速度は、それぞれ約 0.15 m/s お
よび約 0.10 m/s であった。非インバー層の成膜速度は、積層が進むとわず
かに低下する傾向にあった。 
(2) 非インバー層とインバー層の電析時間を同一条件として作製した多層試験
片では、非インバー層とインバー層の厚さの比（体積比）は 7:3 となった。 
(3) 本章で得られたプロセスと基に、非インバー合金層とインバー合金層の厚さ






積層数を 3 層から 33 層まで変化させたナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片を得るこ
とができた。また、インバー合金層 1 層あたりの厚さを 3 層積層材の 11 m
から 33 層積層材の 1 m まで変化させることができた。 
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Palumbo ら[32]は、電析ナノ結晶 Ni および電析ナノ結晶 Ni-P 合金に対し、結晶
粒径が約 30nm まで、硬さは Hall-Petch の関係に従って結晶粒の微細化に伴って
増加するが、平均結晶粒径が約 30 nm 以下になると Hall-Petch の比例関係からは
ずれ、約 8 nm でピーク(約 HV700)を示し、さらに微細結晶粒化すると硬さは




題である。Kobayashi らと Kashikura ら[38]は、初期平均粒径が 37 nm の電析 Ni - 
4.4mass%P 合金（Ni-Ni3P 共晶合金）の機械的特性に及ぼす焼なましの影響を調
べた。彼らの報告によれば、ナノ結晶粒組織を有する Ni-Ni3P 合金は著しい脆性
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パルス電析法により変調された Ni-Co 合金の粗大粒(CG)構造(約 1μm)およびナ
ノ結晶(NG)構造(約 20nm)の特徴を備えた多層構造の変形挙動に対する層の厚さ
の影響を調べ、CG 層の厚さを CG 層の結晶粒のサイズとほぼ同じすると、多層
構造は単層の CG 層と NG 層の平均最大引張強さの推定値と比較して最大 29％
の強度を増加し、伸びも単層の NG 層より高くなったと報告されている。これら








本章では、第 3 章で作製された 3 層から 33 層までの積層数をもつ多層ナノ結
晶 Fe-Ni 合金の引張特性を調べる。特に、積層されたインバー合金層の厚さと関
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4.2.1 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の作製 
 第 3 章で電析プロセスが確立されたナノ結晶組織をもつインバー合金および
非インバー合金について、単層の試験片および非インバー層／インバー層／・・・
の順に 3 層から 33 層まで積層した多層試験片を作製した。すべての試験片の厚
さは 55 m とした。すなわち、積層数により個々の層の厚さを表 3-1 に示した
関係にしたがって系統的に変化させた。試験片の硬さの評価に対しては、Fe 素
地と一体のまま試験に用いた。引張試験に対しては、単層および多層ナノ結晶
Fe-Ni 合金試験片ともに、Fe 素地から剥離させ、自立型の試験片とした。図 4-1
は、引張試験片の形状と寸法および作製した試験片の写真である。ゲージ部の寸
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 本研究では、厚さが約 55 μm の薄膜試験片の引張特性を評価しようとするた
め、試験機への取付け時の試験片の変形および破断を防ぐため、専用の引張試験
用治具を設計・製作して用いた。 
図 4-2 は、設計した引張試験用治具の 3D モデル図である。設計した引張治具
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Fig. 4-2 3D-CAD model of produced chuck and chucking process. 
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所オートグラフ AGS –10 KNG）に、前節に示した自主製作の薄膜試験片用チャ
ックを取り付けて引張試験を行った。引張試験の条件は、室温、大気中でひずみ
速度 2.5×10-4 s-1で行った。試験片が薄板であるため引張試験片を行う際に、試験
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Fig. 4-4 Photo of tensile test machine (SHIMADZU AGS –10 kNG type). 
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破断面観察は、図 2-4 に示した FEG-SEM（HITACHI SU5000 型）を用い、加
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4.3 実験結果および考察 
4.3.1 電析ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の硬さに及ぼす多層化の影響 










込み荷重は 0.098 N～0.98 N の範囲であり、ビッカース圧痕の対角線長さは約 5.9 
m から 20.1 m の範囲であった。この時、ビッカース圧子の先端角は 136°で
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Fig. 4-6 Relationship between the Vickers hardness and the indentation force in the 
nanocrystalline Invar alloy and non-Invar alloy. 
 
図 4-7 は、非インバー合金層／インバー合金層の順に 3 層から 11 層まで積層
した多層試験片のビッカース硬さと 1 層あたりの層の厚さ（以下、層厚と記す）
の関係を調べた結果である。最表面の非インバー合金層の厚さが 10 m 以下に
なると、多層試験片の硬さは顕著に増加した。押込み荷重 0.98 N で硬さ試験し
た後に観察された圧痕の対角線長さから見積もられた圧子の押込み深さは、約




わち Hall-Petch 型の整理をした結果である。多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金の硬さは層
厚に対して、ホール・ペッチの関係に従って増加することがわかる。同様の傾向
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Fig. 4-7 Relationship between the Vickers hardness and the average layer thickness in the 
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4.3.2 単層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の引張特性 
図 4-8 は、ナノ結晶組織をもつインバー合金および非インバー合金の単層の試
験片の応力—ひずみ曲線である。平均結晶粒径が 28 nm のインバー合金試験片の
最大引張強さは 1.42 GPa であり、平均結晶粒径が 22 nm の非インバー合金試験
片の最大引張強さは 1.56 GPa であった。両試験片とも通常の結晶粒組織をもつ




ずみは、それぞれ約 4.0 %および 2.8 %であり、全伸びはそれぞれ約 10 %および
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Fig. 4-8 Stress – strain curves for the nanocrystalline Invar alloy specimen and 
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4.3.3 ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の引張特性に及ぼす多層化の影響 













Fig. 4-9 Stress–strain curves of the monolayered and multilayered Fe–Ni alloy specimens 
with different numbers of layers. 
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図 4-10 は、積層数が異なる多層ナノ結晶 Fe–Ni 合金試験片における最大引張
強さとインバー合金層の平均厚さの関係を示している。図 4-10(a)に示されるよ







えられる。個々のインバー合金層の厚さが 3.2 m 以下にまで減少すると、試験
片の強度は低下した。 
図 4-10（b）は、多層ナノ結晶 Fe–Ni 合金試験片における最大引張強さとイン
バー合金層の厚さの平方根の逆数との関係を示している。インバー合金層の厚
さが 3.2µm を超える場合、最大引張強さとインバー合金層の厚さの間には、Hall-
Petch 型の関係が現れた。さらにインバー合金層の厚さが 2.6 µm 未満に減少する
と、最大引張強さは不連続に減少した。最大引張強さは、インバー合金層の厚さ
が 2.6 µm から 1.0 µm の範囲において、インバー合金層の厚さの減少とともに直
線的に減少した。 





厚さが 2.6〜1.5 µm の範囲までさらに減少すると、大きな伸びが発生した。 特
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に、インバー合金層の厚さが 1.5 µm の多層試験片は、約 15％の大きい伸びを示
した。 その後、インバー合金層の厚さが 1.5 µm 未満になると伸びは減少した。 
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Fig. 4-10 (a) Relationship between the ultimate tensile strength (UTS) and the average 
thickness of the Invar alloy layer. (b) Relationship between the UTS and the reciprocal of 
the square root of the Invar alloy layer thickness in the multilayered nanocrystalline Fe–
Ni alloy specimens. 
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3 層から 11 層までの積層数をもつ試験片について破断面観察を行った。図 4-12
は、積層数が 3 層から 11 層までの試験片を引張試験した後の破断面の SEM 像
である。積層数の異なる 5 種類の多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片は、破断面近傍
でわずかにネッキングを伴い、断面減少が生じた。また、低倍率での観察結果に






高倍率の SEM 像から、これら多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金の破断面は、いずれも
ディンプルの形成を伴う延性破壊の様相を呈した。形成されたディンプルの直
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Fig. 4-12 SEM micrographs of the fracture surface of the specimens with different 
number of layers. 
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4.4 結言 




(1) 積層数が 3 層から 11 層の範囲では、多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金の硬さは個々
の層の厚さに対して、ホール・ペッチタイプの依存性を示した。すなわち、
個々の層厚が薄くなるほど、硬さは増加した。 
(2) インバー合金層一層あたりの厚さが 3.2〜11.0 µm の範囲では、多層ナノ結晶
Fe–Ni 合金の最大引張強さは、インバー合金層の層厚が減少するにつれて増
加した。 インバー合金層の厚さがさらに 2.6µm 未満にまで減少すると、引
張強度は減少した。 
(3) インバー合金層一層あたりの厚さが 3.2〜11.0 µm の範囲では、多層ナノ結晶
Fe–Ni 合金の伸びはほぼ一定であったが、インバー合金層の層厚が約 4μm 以
下にまで減少に伴い減少した。インバー合金層の厚さがさらに減少し 2.6〜
1.5 µm の範囲になると、伸びは増加した。 
(4) インバー合金層 1 層あたりの厚さが 1.5 m（25 層積層）の多層試験片にお
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5.2.3 X 線回折法を用いた多層合金試験片の微細組織の評価 
単層および多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の微細組織評価は、X 線に Cu-K
を用いた X 線回折装置（Rigaku, Rint-2000）を用いて行った。管電圧を 40 kV、 











べた結果である。非インバー合金層の厚さ hnonは、研磨時間 t に対して、hnon = -




5.2.4 FE-SEM/EDS による Fe および Ni 含有量の分析 
多層試験片の Fe および Ni 含有量は電界放出型走査電子顕微鏡(Field emission 
gun-scanning electron microscope, FEG-SEM), (Hitachi, SU-5000 型)に組み組んだ
EDAX 社製エネルギー分散型 X 線分光法(Energy dispersion X-ray spectroscopy, 
EDS)により評価した。 
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5.3 実験結果および考察 
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た試験片のインバー合金層の中央部の硬さは約 HV630 であり、約 1.4 倍にまで
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Fig. 5-2 (a) Optical micrograph of the surface of multilayered specimen subjected to 
micro-indentation tests and (b) the Vickers hardness-distance profile near interfaces 
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図 5-3 は、FEG-SEM / EDS 分析によって得られた非インバー合金層とインバ
ー合金層で構成された試験片における Fe と Ni の元素マッピングと線分析の結
果を示している。 図 5-3(a)では、Ni 原子と Fe 原子の濃度がそれぞれ緑と赤のコ
ントラストで示されている。緑と赤のコントラストから、異相界面の位置付近で




図 5-3(c)は、図 5-3(b)の異相界面近傍を拡大して示した結果である。図 5-3(c)
に示すように、化学組成勾配のある領域は、インバー合金層内で厚さ 2μm にわ
たって分布していた。 電流密度がインバー合金の電析条件の 2.0mA/mm2まで低
下しても、第 2 層の化学組成は、第 1 層の非インバー合金層の影響を受け、イン
バー合金層の化学組成にすぐには変化しないことがわかった。異相界面近傍の
化学組成勾配を伴う相の形成は、Kurmanaeva らによって報告された、結晶粒径
500 nm の微細結晶粒構造と結晶粒径が 16 nm のナノ結晶構造からなる多層 Fe-
Ni 合金に対しても報告されている[79-80]。これらの電析多層合金膜の界面近傍
の化学組成の変化のメカニズムはまだ不明であり、直前に積層させた層の結晶
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構造の違い、または、使用した電析装置の応答特性が原因であると考えられる。








Fig. 5-3 Image of the (a) element mapping and (b), (c) line analysis for the specimen 
composed of the non-Invar and Invar alloy layers obtained by the field emission gun 
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図 5-4(a)は、非インバー合金層、インバー合金層の順に電析した 2 層の Fe-Ni
合金試験片の断面の偏光顕微鏡写真を示している。 図 5-4(b)および(c)は、図 5-
4(a)に示した位置(i)〜(iv)について、それぞれ 40°〜50°および 78°〜88°の 2
の範囲の XRD パターンを示している。位置(i)〜(iv)の XRD プロファイルは、試
験片表面から各位置まで図 5-1 の結果を踏まえて研磨することによって得られ





金層の位置(iii)における XRD パターンは、Fe-Ni（111）または Ni（111）、Fe（110）
および Fe（211）のピークを示した。 しかし、位置（iii）で発生した Fe（110）
ピークは位置（iv）よりも弱くなった。これに対して、位置（iii）での Fe-Ni（111）
または Ni（111）ピークは、位置（iv）のこれらのピークよりも高くなった。 
表 5-1 は、非インバー合金層、インバー合金層の順に電析した 2 層の Fe-Ni 合
金試験片の界面近傍 4 箇所の表面の配向指数をまとめた結果である。位置(i)お
よび(ii)では、Ni(111)ピークの配向指数が X111 = 1.456 および X111 = 1.442 とな
り、ランダムな方位分布をもつ Ni の標準粉末試料と比べてわずかに高くなった。
（111）に表面方位が強く配向していることがわかった。一方、位置(iii)および(iv)




EDS による線分析と XRD 測定の結果から、異相界面近傍で非インバー合金相
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Fig.5-4 (a) Optical micrograph of the cross section of the Fe–Ni alloy specimen composed 
of the non-Invar and Invar alloy layers. (b), (c) XRD patterns in the range of 2 from 40° 
to 50° and 78° to 88°, respectively, for positions (i)–(iv) shown in the optical micrograph. 
 
Table 5-1 Orientation indexes of the specimens electrodeposited at different current 
density 
5.3.3 多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金の強化機構 
 
  
Location                           Orientation indexes  
                         Ni(111)   Ni(200)   Ni(311)  
   i                      1.456     0.183     0.167  
   ii                     1.442      0.185      0.254 
                         Fe(110)   Fe(200)   Fe(211) 
   iii                    1.152     0.614      0.453  
   iv                   1.098    0.519    0.776  
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図 5-5 は、多層ナノ結晶 Fe-Ni 合金の変形と強化機構について模式的に示した
ものである。 多くの研究グループによって報告されているように[30-32]、本研
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さが 2.6 µm 以下の試験片では、伸びが増加した。インバー合金層内に形成され
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片は、最大 15％に達する大きな伸びを示した。 図 5-6 は、このようなインバー
合金層の厚さに基づく伸びの変化を模式的に示している。 
本研究により、非インバー合金層と化学組成や結晶構造が変化した傾斜合金
層の 2 種類の層を多層化することにより、2GPa に近い高強度と 15％の伸びを実
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Fig. 5-5 Schematic illustrations of (a) the arrangement of the multilayered structure and 
the restraint of deformation in each layer, and (b) restraint of deformation under different 
regimes. 
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Fig. 5-6 Schematic illustration of the possible mechanism of strengthening and 
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た。また、本研究において調べた電流密度 1.6 mA/mm2から 3.0 mA/mm2までの
範囲では、平均結晶粒径は 42 nm から 18 nm であり、いずれの条件でもナノ結
晶組織が得られ、電流密度の増加に伴い結晶粒径も微細化することを明らかに







第 3 章では、第 2 章で得られたニッケルを 46 mass%含有した合金（非インバ
ー合金）およびニッケルを 34 mass% 含有した合金（インバー合金）を交互に積
層させた時の、各層の成膜速度を定量的に調べ、非インバー合金層とインバー合
金層の成膜速度は、それぞれ約 0.15 μm/s および約 0.10 μm/s であることを明ら
かにした。これらの結果に基づき、試料厚さを一定の 55 μm とし、積層数を 3 層
から 33 層まで変化させたナノ結晶鉄-ニッケル合金試料を作製した。この時、イ
ンバー合金層 1 層あたりの厚さは、3 層積層材の 11.1 μm から 33 層積層材の 1.0 
μm まで大きく変化した。非インバー合金層とインバー合金層の成膜速度に関す
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個々のインバー合金層の厚さが 1.5 μm の多層ナノ結晶鉄－ニッケル試験片にお
いて、約 2 GPa の高い引張強さと約 15 %の高い伸びが得られた。本章の結果よ
り、多層化により、ナノ結晶材料のさらなる高強度化、および高延性化が可能で
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